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　 　　The　objective　of　this　research　was　to　investigate　the　effects　of　Cu　content　on　corro-
Sion　resistance　and　mechanical　properties　of Ag-Pd-Cu-Au　 cast　alloys.Alloys　with　10%
Cu　and　those　with　20% Cu　were　used.　They　were　analyzed　with　light　microscopy,　micro
Vickers　hardness　test,　potentiodynamic　anodic　polarization　and　X-ray　diffraction.
　 　　The　metal　structure　of　the　alloys　was　not　significantly　different　from　each　other.
However,　the　diffraction　n　peaks　of　both　Ag-rich　and　Cu-rich　solid　solutions　hifted　and
broadened　after　the　heat　treatment.
　 　　The　heat　treatment　also　made　the　20% Cu　alloy　significantly　harder　and　its　poten-
tiodynamic　polarization　curve　was　shifted　higher.　These　phenomena　 may　be　explained
by　the　solid　solution　and　precipitation　of　the　alloy　components.
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　金銀パ ラジウム合金は顕著な熱処理硬化性 を有
し,規則化硬化をもたらす粒内反応 と耐食性 を低
下させる粒界反応(ノ ジュール反応)の 両方が生
じる1～10)。粒内反応は硬化 に寄与す るAuCu　I型
PdCu規則相の出現で あり,こ れは相境界が不明
瞭な連続析出である。不規則固溶体 α相中に,結
晶構造の整合性 を保持 しつつ,結 晶構造が異なる
AuCu　I型PdCu規則相が出現す ることによ り歪
が生 じ,これにより本系合金を強化することがで
きる2,3)。
　一方,粒 界反応はCsCl型PdCu規則相(以 下
β相 と表記)とAg-richα2相(以下 α2と表記)のラ
メラー構造のノジュールが,相 分離の際に結晶粒
界か ら結晶粒 内へ向けて成長するものである2)。
本系合金の腐食の主な原因は,こ のノジュール内
で生じるβ相 とα2相間での局部電池の形成である。
この場合の局部電池はβ相に対 してイオン化傾向
が卑なα2相が溶出することが知られている2,11)。
　 しかしなが ら,現実には時効硬化処理が施 され
ずに使用 され ることが多い。このために鋳造のま
まの金属組織で硬 さや耐食性 を向上 させるには,
まず鋳造時の金属組織,硬 さおよび耐食性を詳細
に知る必要がある。本系合金で多 くの平衡状態の
データが求 められてお り,こ れらを手掛か りに,
銅濃度の異なる2種 類の金銀パ ラジウム合金の鋳
造時と熱処理を施 した状態について詳細に検討 し
た。
　 1.合 金 試 料
　 合金試料 は,表1に 示す ように,Pdを20%,
Auを12%と固定 してCuを10%と20%とす る2
種類である。
　 2.鋳 　　　造
　 試料の形状 を厚 さ1.3mm,直径9mmと して,
ワックスアップを行った。埋没は急速加熱型 クリ
ス トバ ライ ト系埋 没材 のク リス トクイ ック Ⅱ
(ジー シー,東 京)を 使用 して行った。得 られた
鋳型 は最初 に700℃,2時間 ファーネス中に係留
し,ロス トワックスを行った。鋳造は吸引加圧鋳
造機のKDF　Super　CASCOM(デンケン,京都)
を使用 し,減圧下にて行った。
　 3.鋳造試料の処理
　鋳造 した試料は800℃で1時 間加熱後急冷 し,
軟化熱処理とした。さらに,軟 化熱処理を施 した
試料に400℃,10分間の硬化熱処理 を行った。試
料は各処理段階でエメリーペーパ ー#600から0.3
μmア ル ミナ懸濁液までを使用 し,鏡面仕上げと
した。sEM観 察用試料については,ド ラフ ト内
で20%過硫酸 アンモニ ウム溶液 と20%シアン化
カリウム溶液の等量混合液で約10秒間エ ッチ ン
グ処理を行った10)。
　 4.SEM観察
　組織観察 は走査型電子顕微鏡SEMEDX　Type
N(日立製作所,東 京)を 使用 した。測定条件は
加速電圧 を25kV,倍率 を5×103倍とした。
　 5.硬 さ測定
　硬 さ測定はマイクロビッカース硬度計HMV-
2ADW(島津製作所,京 都)を 使用 した。測定条
件 は荷重200g,負荷 時間15秒とした。1試 料に
つ き7ヶ所測定 し,最高値 と最低値 を除き,残 り
5個のデータの平均値 を求めた。
　 6.X線 回折測定
　X線 回 折(XRD)測 定 はX線 回 折 装 置
RINT2500(リガク,東 京)を 使用 した。測定条
件 はCuタ ー ゲ ッ ト,管 電 圧40kV,管電 流
200mAとし,　Niフィルターを使用 した。スキャ
ン条件 は回折角2θ=30～90°の範囲 として,ま
た,ス キャン速度を2°/minとして測定 した。
　 7.ア ノー ド分極曲線測定
　 アノー ド分極 曲線測定 は,全 自動分極測定装
置HZ-1A(北斗電工,東 京)を 使用 した。試験
溶液 として使用 した疑似体液は,塩 化ナ トリウム
9gを蒸留水950mLに溶解 し,1%乳 酸水溶液 と
4%水 酸化ナ トリウム水溶液でpH7.4に調整後,
全量 を1000mLとした。試験溶液の温度 を37℃
に設定 し,参照電極を銀-塩 化銀電極,お よび対
極を白金電極 とした。測定開始前 に,電極反応を
単純化するために窒素ガスを導入して液中の溶存
酸素 を除去 し,自 然浸漬電位で30分保持 した。
そ の 後,掃 引 速 度1mV/secで-150mVから
+1200mVまでの区間で電流 を測定 し,これ を試
料の表面積で割 って電流密度 とした。
　 1．SEMによる組織観察
　図1は 各合金の鋳造時(a),軟化処理時(b),
硬化処理時(c)のSEMに よる組織写真 を示す。
図中の大 きな塊状の領域 はCu-richα1相(以下
α1相と表記)で ある。いずれの合金 も軟化処理
を施 して も単相にならなかった。軟化処理により
塊状の α1相の近傍のみ層状構造が消滅す る程度
であった。合金Bで は塊状の領域中に微細 な格
子模様がみられた。
　2.マ イクロビッカース硬さ
　図2は 各合金の鋳造時(a),軟化処理時(b),
硬化処理時(c)のマイクロビッカース硬 さ(Hv)
を示す。いずれの合金 も硬 さは軟化処理を施すと
鋳造時 よりも低下す るが,硬 化処理 を施す と,
Cu濃度の低い合金Aで はあまり硬化 しないが,
Cuの多い合金Bで は無処理の2倍 近い約300と
顕著に硬化した。
　 3.X線回折パ ターン
　図3は 鋳造状態での合金Aお よびBのXRD
の結果を示す。両合金 ともα2相α1相そ してβ相
の3相 が出現 した。合金Aの β相の ピークが合
金Bの それよりも低 くなっている。合金Bで は
α2相が低角側にシフ トしていることが分かる。
　図4は 合金Aの 鋳造時(a),軟化時(b)及び
硬化処理時(c)のXRDの 結果 を示す。 α2相は
軟化及び硬化処理により鋳造状態より高角側にシ
フ トしている。
　 図5は 合金Bの 鋳造時(a),軟化処理時(b)
及び硬化処理時(c)のXRDの 結果 を示す。 α2
相は合金Aと 同様 に軟化処理後 に鋳造時よ りも
高角側 にシフ トしている。 また硬化処理後 には
PdCu規則相 は低 角側 にシフ トした。 さらに α2
相 とα1相の低角側のピークは,と もにブロー ド
ニングが見 られた。
　 4.ア ノー ド分極曲線
　図6は 各合金の鋳造時のアノー ド分極曲線 を示
す。Cu濃度が高い合金BのOCPは,低 い合金
Aに 比較 して約30mV卑な方向にシフ トした。ま
たいずれの合金 も+400mV付近で急激に電流密
度が増加する。
　 図7は 合金Aの 鋳造時(a),軟化処理時(b)
及び硬化処理時(c)のアノー ド分極曲線を示す。
Cu濃度 が低 い合金Aで は,熱 処理 を施 して も
OCPはほとんどシフ トしないことが分かる。 ま
たいずれ の処 理時 に も図6で 見 られた よ うに
+400mV付近で急激に電流密度が増加す る。
　図8は 合金Bの 鋳造時(a),軟化処理時(b)
及び硬化処理時(c)のアノー ド分極曲線を示す。
Cu濃度が20%と高い合金Bで は,低い場合 と異
なり,鋳造状態か ら軟化及び硬化熱処理を施す こ
と に よ り,OCPは 約40mVほ ど貴 方 向 に シ フ ト
す る。
　一般に金属材料の強度は,転 位の移動 を,結晶
中の何 らかの障害物で困難にすることで増加する。
本系合金 では,結 晶粒内に出現するAuCu　I型
PdCu規則相が転位の移動の障害物になっている。
このように強度の高低 をもたらす因子は,金 属組
織中の相の出現や消滅である。合金の構成成分の
このような固溶あるいは集合状態はXRDの デー
タで知 ることが出来る。具体的には,結 晶性の試
料にX線 を照射 し,各々の角度で試料固有の回折
線(nλ=2d　sinθ)を検出することが出来る。 こ
れにより,未知の結晶性物質の相状態や相の格子
定数の変化など,様 々な結晶解析が可能になる。
しか しながら硬化に寄与す るこれ らの粒内生成物
は微細であり,XRDでは明瞭 な回折線は見 られ
ず,透 過電顕による明視野像 と電子線回折パ ター
ンで確認することが必要である3)。
　図5(c)のXRDの結果で,回 折 ピークにブロー
ドニ ングが出現 したがこれは熱処理により粒内に
この規則相が出現 し,整合的な歪場が形成 された3)
ことを示 している。熱処理 により析出硬化現象が
生 じた ことを知 ることが出来 る7～10)。なお,こ の
整合ひずみをもたらす粒内生成物は面心立方構造
(FCC)結晶の(100)上に優先 して出現することが
明 らかになっている10)。図1の 合金Bに み られる
塊状の α1中相の格子模様(ウ ィ ドマンステッテ
ン様)の 組織は,こ の領域が大 きく成長 した状態
と考 えられる10)。
　一方,固 溶体中に異種原子が置換 して入 り込む
とその格子定数の大小に応 じて,回 折ピークが低
角側 あるいは高角側にシフ トする現象が見られる。
　 図4と 図5か ら分かるように,軟 化処理によっ
て α2相はCuを 固溶 したことで高角側 にシフ ト
し,一方で,β 相 は軟化処理 によりAgを固溶 し
たことにより面間隔が大 きくなって低角側にシフ
トしたと解釈できる。硬化処理 を施す と,軟化処
理時よ りもα2相は低角側 にシフ トして,か つ β
相はピークが低 くなる。また α2相はブロー ドニ
ングが見 られ る。 α2相中にCu原 子の集合体 で
あるα1相または β相が形成 され低角側 にシフ ト
し,析出硬化が起 きていると考 えられる。一方で
β相中のCu原 子は α1相を形成す るために費や
された結果,β 相のピークが低 くなったと考 えら
れる。このXRDの ピークシフ トの考察は,合 金
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
成分の格子定数について,特 にAgが4.09A,　Cu
が3.61Aであることを根拠にしている。図1の 合
金Bで み られた格子模様の組織は,図5のFCC
の α1相と考えられ る(100)に優先的に出現 した
平板状の α2相と考えられる3)。
　次に合金の耐食性の簡便な評価法にアノー ド分
極測定が ある。 この分極 曲線の指標の一つ に,
Open　Circuit　Po ential(開回路電位,以 下OCP
と略す)がある。OCPとはカソー ド反応 とアノー
ド反応(腐食反応)が平衡状態下で,電流密度が限
りなくゼロに近づく平衡電位で あり,腐食の始 ま
りを意味する。つ まりOCPが より貴 な電位 に位
置すれば,そ の物質は腐食の開始が遅 く,耐食性
が良いとい うことになる。本系合金の場合,図8
のCu濃 度の高い合金Bで は,合 金Aと 異 なり
OCPが800℃の軟化処理により約30mVほど貴な
方向にシフ トし,合金Aの 場合のOCPと ほぼ等
しい電位 となった。この理由として,図5か ら分
かるように,熱 処理で α1相中に貴金属成分であ
るPdやAgが固溶 したことによると考えられる12)。
なお,い ずれの試料で も+400mV付近で急激 に
電流密度が増加 しているが,こ れは試験溶液中で
AgClが生成 したことによると考 えられ る13)。
　 1.いずれの合金の鋳造組織 も800℃1時間の
拡散処理で単相にな らず,銅 濃度が高い場合 ウィ
ドマンステッテン様組織がみ られた。
　 2.銅濃度が高い と,熱処理後の硬 さは顕著に
増加 し,分極曲線は高電位側にシフ トした。
　 3.本系合金の熱処理 による硬 さと分極曲線の
挙動は,合 金成分の固溶と析出現象で説明できた。
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